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© Beschrieben warden ein Verfahren zur Herstellung eines MehrschichtUberzuges und und ein Oberzugsmittel 
aus einer waflrlgen Dispersion eines Polymeren, mit Teiichendurchmessern der polymeren Phase von 10 nm bis 
500 nm, wobei das Polymere eine zahlenmittlere Moimasse von 10000 bis 500000 und eine Saurezahl von 12 
bis 40 aufweist, und die Dispersion erhalten wurde durch Polymerisation ohne Emuigatorzusatz und in 
Anwesenheit von nicht-wasseriaslichen Initiatoren, von 

a) 0,65 - 9 Gewichtsteilen carboxylgruppenfreien ungesattigten Monomeren, die aufler der ungesat- 
tigten Bindung keine weiteren unter Polymerisations- und Hartungsbedingungen reaktiven Gruppen enthai- 
ten, zusammen mit 0 - 65 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von einpolymerisierbaren 
hydroxylgruppenhaitigen Monomeren und/oder 0 - 7 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, in 

b) 1 Gewichtsteil, bezogen auf den Harzanteil, einer waflrigen Dispersion eines harnstoffgruppenhaiti- 
gen Polyurethans, die durch KettenverlSngerung eines NCO-Gruppen enthaltenden Prepolymeren auf 
Polyesterbasis mit einem NCO-Gruppen-Gehait von 1,0 bis 10 % mit mindestens zwei Urethangruppen pro 
MoiekGI, mit Carboxylgruppen entsprechend einer Sjaurezahl von 20 - 50 und einer zahlenmittieren 
Mlmasse von 600 bis 6000, mit einem Polyamin mit prim£ren und/oder sekundaren Aminogruppen 
und/oder mit Hydrazin in waj3rigem Medium ohne Emuigatorzusatz hergestellt wurde. 
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MehrschfchtUb rzuges und hierfUr ge^jptes wau9riges Oberzugsmit- 
tel 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines MehrschichtQberzuges und zu dessen 
Durchfuhrung geeignete waflrige nichtvergilbende Oberzugsmittel bzw. Beschichtungsmassen. Oiese kon- 
nen als wasserverdOnnbare Uni- Oder Metallicbasecoats eingesetzt und Qberlicherwetse mit einem wasser- 
verdtinnbaren Oder in organischen Losemitteln gelosten Klarlack Uberspritzt werden. Die verwendeten 

s Bindemittei sind als lndustrielacke besonder z.B, in der Autoindustrie. einsetzbar. Sie fuhren zu QberzUgen, 
die neben einem guten optischen Effekt und ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften eine gute Zwi- 
schenhaftung ergeben t ein geringes Anquellverhalten gegenuber Wasser zeigen und storungsfrei durch 
elektrostatisches Verspritzen aufgetragen werden konnen. Sie sind auflerdem fOr Reparaturzwecke geei- 
gnet, da sie schon nach Harten bei niedrigen Temperaturen, wie 80 * C, zu ausgezeichneten Eigenschaften 

10 fuhren. 

Es ist bekannt. Substrate mit mehreren ubereinander angeordneten Oberzugsschichten zu versehen, 
urn Uberzuge mit guter dekorativer Wirkung und gleichzeitig guten Schutzeigenschaften zu erhaiten. So 
werden Mehrschichtlackierungen bevorzugt nach dem sogenannten "Basecoat-Clearcoat" -Verfahren aufge- 
bracht. Der zunachst aufgetragene pigmentierte Basislack wird nach kurzer AblQftzeit ohen Enbrennschritt 

is im w Nai3 in Na& "-Verfahren mit einem Klarlack JJberlackiert Beide Schichten werden dann zusammen 
eingebrannt. Nach diesem Verfahren werden bevorzugt Metaileffektlacke in der Automobii-industrie verar- 
beitet. Auf Grund der Basislack-Zusammensetzung werden dabei sehr hone LSsemittelanteile verbraucht. 
Es bestand daher die Aufgabe, ein solches Lacksystem auf eine wasserverdOnnbare Basis umzustellen. 
Ein solches Bindemittei mufl 

20 - durch elektrostatisches Verspritzen mit z.B, Hochrotationglocken stcSrungsfrei aufgetragen werden k£5nnen; 

- "Naj3 in Nafl" mit konventionellen Oder wasserverdUnnbaren Klariacken uberspritzbar sein, d.h. es soilten 
trotz mSglichst kurzer AblQftzeit und/oder mogiichst kurzer AufwSrmzeit keine stfirenden AnlSseer- 
scheinungen durch die (transparente) Deckschicht zu beobachten sein; 

- die Metalleffekt-Pigmente rSumlich orientieren und fixieren, urn einen guten optischen Effekt zu erzielen; 
25 - fur Reparaturzwecke schon nach HSrten bei niedriger Temperatur, wie 80* C, zu Filmen mit ausgezeichne- 
ten mechanischen Eigenschaften fuhren, die gemeinsam mit dem Klarlack Mu/terst bewitterungsbestSndig 
sind. 

Bei der EntwicWung derartiger wasserverdQnnbarer Systeme, treten schwer zu losende Probleme auf, 
die auf die besonderen Eigenschaften des Wassers zurOckzufGhren sind und die gewtinschten niedrigen 

30 Erwarmungstemperaturen. bei denen praktisch noch keine Vernetzungsreaktionen ablaufen. Es wurde in der 
Vergangenheit versucht zu geeigneten wasserverdUnnbaren Systemen zu gelangen, jedoch lie/ten sich 
bisher nicht alle gewunschten Eigenschaften in einem BindemitteLoptimal vereinen. 

in der DE-OS 28 60 661 werden wasserverdOnnbare Bindemittei auf Acrylatbasis beschrieben, die 
Polymermikroteilchen enthalten, die in nicht-wassrigen Losemitteln und Wasser unloslich sind. Sie werden 

35 mit Hiife von sterischen Dispersionsstabilisatoren durch Polymerisation in nicht-wassrigen Losemitteln 
hergestellt und anschlieflend in das wa/Jrige Medium ubergefUhrt. Diser Umwandlungsprozefl ist sehr 
aufwendig und auch storanfMliig, weil durch Schwankungen im Herstellungsprozefl die Wirksamkeit des 
Dispersionsstabilisators beeintrachtigt werden kann. In der EP-A-38 127 werden diese Bindemittei zur 
Herstellung von Metallic Basecoats verwendet, wobei die Aluminium-Piattchen, bzw. Pigmente mit Hilfe 

40 eines Melaminharzes in den Lack eingebracht werden. Bei niedrigen Einbrenntemperaturen wirkt dieses 
Harz wie ein Weichmacher und verschlechtert die Feuchtigkeitsanfailigkeit des Rims, 

In der DE-PS 27 36 542 werden Grundierungen fOr Metailspulen auf der Basis von Acrylatharz- 
Polyurethan-Dispersionen beschrieben. Hierbei werden Kombinationen von Polyurethan-Dispersionen mit 
Latex-Polymerisaten gegebenenfalls unter Zusatz von Melaminharzen verwendet Spezielle Kombinationen, 

45 die auf die Erfordernisse von Metaliic-Basecoats abgestimmt sind, werden nicht genannt. 

In der DE-OS 19 53 348 wird eine radikalische Emulsionspolymerisation von Vinylmonomeren in 
Gegenwart wassriger Dispersionen von hochmolekularen Polyurethanen mit anionischen Gruppen, durchge- 
fuhrt Die , PU-Oispersionen enthalten in den Beispieien Aikalisalze von 1:1-Addukten von Diaminen und 
Sultonen. Auf Grund des nichtfiUchtigen Salzgehaltes im Film treten bei mehrschichtigen Lackaufbauten 

so Haftungsprobleme auf. Spezielle Hinweise auf die Auswahl geeigneter PU-Harze Oder ungesSttigter Mono- 
mere, mit denen die Anforderungen an Metaliic-Basecoats erfUlit werden, sind nicht genannt. 

In der DE-OS 23 63 307 werden Vinylmonomere durch freie Radikalpolymerisation in Gegenwart eines 
Polyurethan-Latex umgesetzt. In den Beispieien werden nur Polyurethan Dispersionen auf Basis Polypropy- 
lenglykol verwendet, die au/terdem noch mit einem relativ niedrigen Monomerengehait umgesetzt werden. 
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und'oder mit Hydrazin rigem Medium ohne Emulgatorzusatz hetfMellt wurde, und gegebenenfalis 
anschlie/tenden Zusatz Ptgmenten, Fullstoffen, Losemitteln, V^BLngsmittein und/oder Gblich n 
Lackhilfsmitteln und Zusatzstoffen, 

der so erhait ne Basisuberzug abgeluftet. ein wasserverdunnbares Oder in organischen Losemitteln gelfistet 

5 transparentes Uberzugsmittel aufgebracht und anschlieflend das so beschichtete Substrat einer ErwSrmung 
bei Temperaturen bis zu 140* C unterworfen wird. 

Bei dem erfindungsgem§0 fur das Basisuberzugsmittel eingesetzten physikalisch trocknenden Binde- 
mitteisystem fur waflrige Uberzugsmittel handelt es sich urn ein solches, das in geeigneter LSsemittelein* 
stellung ohne Koagulationserscheinungen elektrostatisch verspritzbar ist, wo2u beispieisweise Hochrota- 

w tionsglocken eingesetzt werden konnen. Man erhait ausgezeichnete UberzGge mit einer ungewohnlichen 
Kombination von Eigenschaften. Es hat sich gezeigt, da/3 die erhaltenen OberzUge ohne Anlflseer- 
scheinungen wie Krauseleffekte "Na/i in NaB" mit Klarlacken Gberspritzt werden konnen und bei forcierter 
Trocknung z.B. bei Temperaturen in der GroSenordnung von beispieisweise 80* C eine Lagerung in Wasser 
Oberstehen, ohne da£ Oberflachenstorungen und Haftungsveriuste auftreten. Die erfindungsgemM/J erhaite- 

75 nen Pofyurethandispersionen sind nicht vemetzte, nach Gefriertrocknung in polaren Losemitteln wie N- 
Methylpyrroiidon oder Dimethylformamid in der WSrme I6slich und als solche ausgezeichnete Rlmbildner. 

Zur Herstellung der erfindungsgema/5 als BasisGberzugsmittel eingesetzten wa/Jrigen Dispersion wird 
eine waflrige Dispersion des vorstehend definierten harnstoffgruppenhaitigen Polyurethans b) vorgelegt. Die 
radikalisch polymerisierbaren ethylenisch ungesMttigten Monomeren a) werden in dieser Vorlage in geeigne- 

20 ter Weise polymerisiert. 

Die Mengenanteiie von a) : b) betragen 30 - : 70 bis 90 : 10 bezogen jeweils auf das Gewicht der 
Monomeren a), bzw, das Gewicht des Harzanteils der Polyurethan-Oispersion b). Bevorzugt wird eine 
Menge von weniger als 60 Gew.-%, besonders bevorzugt von weniger als 50 Gew.-% Polyurethan und 
mindestens eine Menge von 20 %, besonders mindestens von 30 % PU eingesetzt. 

25 Zur Herstellung der w2ssrigen Dispersion konnen die radikalisch polymerisierbaren ethylenisch unge- 
sattigten Monomeren a) der wassrigen Dispersion des Polyurethans b) iangsam zugesetzt werden. Dabei ist 
es moglich, sowohl die gesamte Menge der Monomeren auf einmal zuzugeben als auch nur einen Teil 
vorzulegen und den Rest im Verlauf der Reaktion nachzudosieren. Die Monomeren konnen jedoch auch 
bevorzugt mit Hilfe eines Teiles der PU-Dispersion und Wasser in eine Preemulsion gebracht werden, die 

so dann Iangsam der Vorlage zugesetzt wird. Die Zulaufzeit der Monomeren a) betragt im allgemeinen 2 bis 8 
Stunden, bevorzugt etwa 3 bis 4 Stunden. 

Die fur die Suspensions-Polymerisation gebrauchten wasserunlosiichen organischen Initiatoren werden 
beispieisweise der Vorlage zugesetzt oder zusammen mit den Monomeren zugetropft. Sie kSnnen jedoch 
auch in unterschiedlicher Konzentration anteilweise der Vorlage zugegeben werden, die ein Teii der 

35 Monomeren enthalt Der Rest an Initiator wird mit dem restlichen Monomeren zudosiert Die radikalische 
Initiierung erfoigt durch thermische Zersetzung von organischen Peroxiden wie tertButylperoctoat oder mit 
Azo-Verbindungen, wie Azo-bis-isobutyronitril. Die Reaktionstemperatur ergibt sich aus der Zerfallsge- 
schwindigkeit des initiators und kann gegebenenfalis durch geeignete organische Redoxysteme gesenkt 
werden. Die Polymerisation erfoigt im allgemeinen bei einer Temperatur von 30 bis 100* C, insbesondere 

40 bei einer Temperatur von 60 bis 95* C. Die Temperaturen konnen jedoch bis zu 130* C ansteigen, wenn 
DrGcke bis zu etwa 10 bar verwendet werden. 

Die so hergestellten Dispersionen enthalten Poiymere mit einer zahlenmittleren Molmasse (Mn) von 
10000 bis 500000, die untere Grenze liegt bevorzugt bei 20000, besonders bevorzugt bei 30000, die obere 
Grenze liegt bevorzugt bei 400000, besonders bevorzugt bei 300000. Ihre SSurezahl liegt im allgemeinen 

45 zwischen 12 und 40. Die untere Grenze liegt bevorzugt bei 15, die obere Grenze liegt bevorzugt bei 30. 

Die acrylierten Polyurethan-Dispersionen haben bevorzugt eine Hydroxy (zahi von 5 bis 100. Die untere 
Grenze iiegt besonders bevorzugt bei 20, die obere Grenze liegt besonders bevorzugt bei 80. 

Dispersionen, die fur Metailic-Basecoats geeignet sind, mtissen gut filtrierbar sein und eine stippenfreie, 
glatte Filmoberflache bilden. Diese Eigenschaften sind abhSngig von der Teilchengrofle. Sie ist in kompli- 

so zierter Weise abhangig vom chemischen Aufbau der PU-Dispersion, dem VerhSltnis von Polyurethan und 
Polymerisatharz in AbhSngigkeit von der SSurezahl der PU-Dispersion, dem Neutralisationsmittel und 
Neutralisationsgrad, sowie den Reaktionsbedingungen wahrend des Dispergierprozesses wie beispieisweise 
der Temperatur und der Ruhrgegeschwindigkeit. Die TeilchengrSite der mit ungesattigten Monomeren 
umgesetzten Dispersion liegt im allgemeinen unter 500 nm, bevorzugt unter 300 nm, besonders bevorzugt 

ss unter 200 nm. Si liegt bevorzugt grofler als 10 nm, besonders bevorzugt grSfler als 20 nm. Ein 
bevorzugter Bereich liegt bei 20 - 300 nm. 

Als ethylenisch ungesattigte Monomeren kommen praktisch alle radiaklisch polymerisierbaren Monome- 
ren in Frage, wobei jedoch die ublichen EtnschrSnkungen fQr Copolymerisationen gelten, die dutch das Q- 
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polymerisierbaren Dopp^^ngen nach der aiigemeinen Formel R-CI^^'-A-(-CR' = CH-R) m , mit m= 1 
bis 3, bevorzugt m = 1 ( verstanden, wobei neben den weiter oben Wpgebenen Bedeutungen A das 
allgemeine, tragende chemische GrundgerOst fiir die reaktive Doppelbindung ist. Beispiele fOr A sind der o-, 
m- Oder p-Pheny (rest und Reste der Formel -X-Alkyl-X, worin Alkyl bevorzugt 2 bis 18 OAtome aufweisen, 
X und x' gleiche Oder verschiedene verbindende Gruppen, z.B. -0-, -CONH-, -COQ-, -NHCOO- Oder -NH- 
CO-NH- sind, A kann z.B, ein Benzolring wie im Divinylbenzol sein; der gegebenenfalls auch substituiert 
sein kann wie p-Methyldivinylbenzol Oder o-Nonyldivinylbenzol. 

Andere geeignete polyungesattigte Monomere sind Reaktionsprodukte aus Polyalkoholen, besonders 
Dialkoholen, mit a.fl-ungesattigten Carbonsauren, wie sie schon definiert sind. Beispiele hierfUr sind 
Ethandioldiacrylat. Ethylenglykoldimethacrylat 1 .4-Butandiol-diacrylat. 1 .6-Hexandioi-diacryiat, 
Neopentyiglykol-dimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Polyglykol-400-diacrylat, Glycerin-dimethacry- 
lat, Trimethylolpropan-triacrylat und/oder Pentaerythrit-di-acrylat. Urethan- und amidgruppenhattige poly- 
funktionelle Monomere werden hergesteilt durch Reaktion von beispietsweise Hexandiisocyanat oder 
Methacrylsaure-jS-isocyanatoethyiester mit Hydroxyethyl(meth)acrylat Oder <Meth)-acryls2ure. Beispiele fOr 
anders aufgebaute geeignete Verbindungen sind Allylmethacrylat. Diallylphthaiat, Butandioldivinylether, 
Divinylethylenhamstoff, Divinylpropylenharnstoff, Maleinsaurediailyiester, Bis-maleinimide, Glyoxabisacryla- 
mid und/oder das Reaktionsprodukt von Epoxidharz mit (Meth)acryls3ure Oder FumarsSurehaibestem. 
Bevorzugt wird der Einsatz von difunktionellen ungesattigten Monomeren wie Butandioldiacrylat oder 
Hexandiol-diacrylat. Bei Verwendung von Glycidyl-methacrylat und MethacrylsSure entsteht das entspre- 
chende Glycerindimethacrylat automatisch bei der Polymerisation. Die Art und Menge an polyungesSttigten 
Monomeren ist mit den Reaktionsbedingungen (Katalysatoren, Reaktionstemperatur, Ldsemittel) sorgfSltig 
abzustimmen, um keine Gelierung zu erhalten. Die zugesetzte Menge an polyungesattigten Monomeren 
dient dazu, ohne Gelbildungen die mittlere Molmasse anzuheben. Bevorzugt ist es jedoch, kein polyunge- 
s3ttigtes Monomeres zuzusetzen. 

Bevorzugte Monomer-Kombinationen sind beispielsweise (Meth)-acrylsSurealkylester, Styrol, 
Hydroxya!kyl-(meth)acrylsaureester ais mono-olefinisch ungesSttigte Verbindungen und gegebenenfalls 
geringe Mengen an Divinylbenzol, Butandiol-diacrylat oder Hexandiol-diaycriat ais mehrfach ungesMttigte 
Verbindungen. 

Die ais Voriage. bzw. zum Voremulgieren der Monomeren verwendete Polyurethan-Dispersion ist 
bevorzugt anionisch und hat bevorzugt eine Teilchengrofle von maximal 150 nm, bevorzugt unter 100 nm 
und besonders bevorzugt unter 50 nm. Die Teilchengrdfle der mit ungesattigten Monomeren umgesetzten 
Polyurethan-Dispersion ist stark abhangig von der Saurezahi der reinen Polyurethan-Dispersion und ihrem 
Mengenantei! im Endprodukt Die Saurezahi der reinen PU-Dispersion wird festgeiegt durch die geforderte 
Saurezahi der acrylierten PU-Dispersion und dem Anteil der Monomeren nach der Formel 



SZ (PU) 



SZ <Endprodukt> x 100 



100 - % Monomer 



Die Saurezahi der reinen Polyurethan-Dispersion sollte zwischen 20 und 50 liegen. Die obere Grenze 
liegt bevorzugt unter 45, die untere Grenze bevorzugt Gber 25. Die Herstellung dieser Dispersion erfolgt 
durch Kettenverlangerung eines NCO-Prepolymeren mit endstandigen Isocyanatgruppen mit Poiyaminen 
und/oder Hydrazin nach Neutralisation mit tert Aminen und Emulgieren in Wasser. Hierbei werden 
bevorzugt alle isocyanatgruppen mit Diaminen, gegebenenfalls unter anteilweisem Zusatz vonhSheren 
Poiyaminen umgesetzt, wobei praktisch keine basischen Aminstickstoffatome Qbrig bleiben solien. Es 
werden bevorzugt harnstoffgruppenhaltige Polyurethandispersionen hergesteilt, die mindestens 2 t bevorzugt 

4 Urethangruppen und mindestens 1 Carboxylgruppe im NCO-Prepoiymer enthalten, Mit Hilfe dieses 
Verfahrens enstehen hochmolekulare Produkte mit verbesserter Dispergierbarkeit. 

Die Herstellung des isocyanatgruppenhaltigen Prepoiymeren erfolgt durch Reaktion von Polyalkoholen, 
bevorzugt Djalkoholen, bzw. Dialkoholgemischen, mit Uberschiissigen Polyisocyanaten bei Temperaturen 
bis zu 150' C, bevorzugt 50 bis 130* C in organischen Ldsemitteln, die nicht mit Isocyanatgruppen 
reagieren. Die Reaktion wird solange durchgefUhrt bis praktisch alle Hydroxyifunktionen umgesetzt sind. Um 
die Isocyanatendstandigkeit des Prepoiymeren zu sichern, werden die Isocyanatverbindungen im aiigemei- 
nen in solchen Mengen eingesetzt, dafl sich ein stdchiometrischer Oberschufl an Isocyanat von mindestens 

5 % ergibt Der bevorzugte Bereich liegt bei etwa 1.1 bis 2.5 NCO-Gruppen fQr jedes vorhandene aktive H- 
Atom. Das stochiometrische Verhaitnls von NCO zu OH-Gruppen liegt besonders bevorzugt zwischen 1.3 
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4g uJSS^X^W ™ 30 6iS 150, ^^iSSI^D? Polyesterdiole 
M^Ssfvon 400 bis 5000. besonders bevorzugt von 800 ^^JJJ^ mlt organi sohen Diolen 
ISdu'ch Versterung von organisohen ^^J^J^^ ab. Urn verzweigte Polyester- 
STSwfSer leiten sioh von einer Hydroxyoarbonsaure oder einem p ^ mft einer h8he ren 

50 W ;^I^ Oio,e bestehen beisp,.sweise aus 

Y Die zur Herstellung der bevorzugt ^"^^L^L^ Butandiol-1 A Hexandlol-1 .6, Neopentyl- 
Alkylenglykolen *ie Ethylengiykol, ^b^. Bu f auch Polyolgemische eingeset* werden 
Sol und andere Oiole wie Dimethylolcyclohexan. Es »™J» • Trimethytolethan. Trimethylolpropan. 
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Sauren sind beispielswe^^Phthalsaure. Isophthalsaure. Terephthalsi^fTetrahydrophthalsaure, Cyclo- 
hexandicarbonsaure. Bernlteinsaure. Adipinsaure, Azelainsaure. SebazKe. Maleinsaure, Fumarsaure 
Glutarsaure. Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaure und/oder dimerisierte Fettsaure. Bei der 
Bildung von Polyesterpolyolen konnen auch kleinere Mengen an Carbonsauren mit 3 Oder mehr Carboxyl- 
gruppen beispielsweise Trimellithsaureanhydrid anwesend sein. Urn verseifungsstabile Bindungen zu be- 
kommen. werden Gemische von Dicarbonsaure, die keine Anhydride bilden. besonders von aromatischen 
Dicarbonsauren. wi Isophthalsaure. und aliphatischen Dicarbonsauren. wie Adipinsaure. bevorzugt einge- 
setzt 

Erfindungsgemafl werden auch Polyesterdiole verwendet. die durch Umsetzen eines lactons mit einem 
Diol erhalten werden. Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte «-Caprolacton verwen- 
det. Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole wie Ethylenglykol. 1.3-Propandiol 1 4- 
Butandiol, Oimethylolcyclohexan gestartet. Es konnen jedoch auch andere Reaktionskomponenten wie 
Ethylendiamin. Alkyldialkanolamine Oder auch Harnstoff mit Caprolacton umgesetzt werden. Als hShermole- 
kulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole die durch Reaktion von beispielsweise «-Caprolactam mit 
niedermolekularen Diolen hergestellt werden. 

Als typische multifunktionelle Isocyanate eignen sich aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromati- 
sche Polyisocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen pro Molekul. Bevorzugt werden die Isomeren 
Oder Isomerengemische von organischen Diisocyanaten. Als aromatische Diisocyanate eignen sich Pheny- 
lendiisocyanat. Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat. Biphenylendiisocyanat. Naphthylendiisocyanat und 
Diphenyl-methandiisocyanat. « 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber ultraviolettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische Diisocya- 
nate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Beispiele hierfur sind Isophorondiisocyanat, Cyclopentylen- 
diisocyanat. sowie die Hydrierungsprodukte der aromatischen Oiisocyanate wie Cyclohexylendiisocyanat 
Methylcyclohexylendiisocyanat. und Dicyclohexylmethandiisocyanat. Aliphatische Diisocyanate sind Verbin- 
dungen der Formel 

0=C=N CR 2 j r N=C=0 

worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20. insbesondere 6 bis 8 ist und R, das gleich oder verschieden sein 
kann. Wasserstoff oder einen niedrigen Alkylrest mit 1 bis 8 OAtomen, vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen 
darstellt. Beispiele hierfur sind Trimethylendiisocyanat. Tetramethylendiisocyanat. Pentamethylendiisocya- 
nat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat. Ethylethylendiisocyanat. Dimethylethylendiisocyanat 
Methyltnmethyiendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat. Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate 
Isophorondiisocyanat und Dicyclohexyl-methandiisocyanat. Die zur Bildung des Prapolymeren gebrauchte 
Polyisocyanat-Komponente kann auch einen Anteil hoherwertiger Polyisocyanate enthalten. vorausgesetzt 
sie wird nicht durch Qelbildungen beeintrachtigt. Als Triisocyanate haben sich Produkte bewShrt die durch 
Trimensation oder Oligomerisation von Diisocyanaten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunk- 
tionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen entstehen. Hierzu gehdren beispielsweise das 
Bturet von Hexamethylendiisocyanat und Wasser. das Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats das 
Addukt von Isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan oder Oxadiazintrione. Die mittlere FunktionalitSt 
kann gegebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. Beispiele fUr solche kettenabbre- 
chenden Monoisocyanate sind Phenylisocyanat. Cyclohexylisocyanat und Stearylisocyanat. 

Die erfindungsgemae verwendeten NCO-Prepplymere kSnnen durch gleichzeitige Umsetzung des 
Polyols Oder Polyolgemisches mit einem Diisocyanat-Oberschufl hergestellt werden. Andererseits kann die 
Umsetzung auch in vorgeschriebener Reihenfolge stufenweise vorgenommen werden. Die Umsetzung kann 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators wie Organozinnverbindungen und/oder tertiaren Aminen 
durchgefuhrt werden. Urn die Reaktionsteilnehmer in flUssigem Zustand zu halten und eine bessere 
Temperaturkontrolle wahrend der Reaktion zu ermdglichen, ist der Zusatz von organischen LCsemitteln die 
keinen aktiven Wasserstoff nach Zerewitinoff enthalten. mSglich. Verwendbare Ldsemittel sind beispiels- 
weise Dimethylformamid. Ester. Ether wie Diethylenglykol-dimethylether. Ketoester. Ketone wie Methylethyl- 
keton und Aceton. mit Methoxygruppen substituierte Ketone wie Methoxy-hexanon, Glykoletherester 
chlonert Kohlenwasserstoffe. aliphatische und alicyclische Kohlenwasserstoffpyrrolidone wie N-Methylpyr- 
rolidon. hydrierte Furane. aromatische Kohlenwasserstoffe und deren Gemische. Die Menge an Lfisemittel 
kann in weiten Grenzen variieren und sollte zur Bildung einer Prapolymer-LSsung mit geeigneter Vlskositat 
ausreichen. Meistens genugen 0.01 bis 15 Gew.-% Losemittel, vorzugsweise 0.02 bis 8 Gew.-% L8semittel 
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bezogen auf den Festkorper. Sieden die gegebenenfalls nicht wasserlo sliche n LQsemittel niedriger ais das 
Wasser, so konnen sie rJMer Hersteiiung der harnstoffhaltigen Poly^^n-Dispersion durch Vakuumdi- 
stillation Oder DOnnschll^Fdampfung schonend abdestiiliert werden^^ersiedende Losemittei solJten 
weitgehend wasserlSsIlch sein und verbleiben in der waflrigen Polyurethan-Dispersion, urn das Zusammen- 

5 flieflen der Polymer-Teilchen wahrend der Ftlmbiidung zu erleichtern. Besonders bevorzugt werden als 
Losemittei Ketone, wie Methyi-ethyl-keton, die nach der Emulsionsbildung vollstandig abdestiiliert werden. 

Die anionischen Gruppen des NCO-Prepolymeren werden mit einem tertiSren Amin mindestens 
teilwelse neutralisiert Die dadurch geschaffene Zunahme der Dispergierbarkeit in Wasser reicht far eine 
unendliche VerdOnnbarkeit aus. Sie reicht auch aus, um das durch Kettenverlangerung erhaitene neutrali- 

10 sierte harnstoffgruppenhattige Polyurethan bestandig zu dispergieren. Qeeignete tertiare Amine sind bei- 
spielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Dimethylanilin, Oiethylanilin, N-Methylmorpholin. Das NCO-Prepo- 
lymer wird gegebenenfalls nach Vermischen rnit bis zu 10 Gew.«%, bevorzugt unter 6 Gew.-%, Polyisocya- 
naten mit mehr ais zwei NCO-Gruppen, bevorzugt Triisocyanaten, und anschlieflender Neutralisation, mit 
Wasser verdOnnt und ergibt dann eine feinteiiige Dispersion. Kurz danach werden die noch vorhandenen 

is Isocyanatgruppen mit Di-aminen, gegebenenfalis unter anteiiweisem Zusatz von hoheren Poiyaminen mit 
primaren und/oder sekundSren Aminogruppen als Kettenverlangerer umgesetzt Oiese Reaktion fiihrt zu 
einer weiteren VerknQpfung und ErhQhung der Molmasse. Die Konkurrenzreaktfon zwischen Amin und 
Wasser mit dem isocyanat mufl, um optimale Eigenschaften zu erhalten, gut abgestlmmt (Zeit, Temperatur, 
Konzentration) und fOr eine reproduzierbare Produktion gut Qberwacht werden. Als Kettenverlangerer 

20 werden wasserlflsliche Verbindungen bevorzugt, weii sie die Dispergierbarkeit des poiymeren Endproduktes 
in Wasser erhShen. Bevorzugt werden orgaflische Diamine, weil sie in der Regel die hflchste Molmasse 
aufbauen, ohne das Harz zu gelieren. Voraussetzung hierfOr ist jedoch, daJ3 das Verhaitnis der Aminogrup- 
pen zu den Isocyanatgruppen zweckentsprechend gewahlt wird. Die Menge des Kettenverlangerers wird 
von seiner Funktionalitat, vom NCO-Gehalt des Prepolymeren und von der Oauer der Reaktion bestfmmt. 

25 Das Verhaitnis der reaktiven Aminogruppen im Kettenverlangerer zu den NCO-Gruppen im Prepolymeren 
sollte in der Regel geringer als 1:1 und vorzugsweise im Bereich von 1:1 bis 0.5:1 iiegen. Die Anwesenheit 
von aberschOsstgem aktiven Wasserstoff, insbesondere in Form von primaren Aminogruppen, kann zu 
Poiymeren mit unerwilnscht niedriger Molmasse fOhren. Die Molmasse kann durch Zusatz von Polyisocya- 
naten, z.B. Diisocyanaten oder Triisocyanaten erhSht werden. Als Poiyisocyanate mit mehr als zwei NCO- 

30 Gruppen, die vor oder nach der Kettenverlangerung zu dem NCO-Gruppen enthaltenden Prepolymeren 
zugefQhrt werden kSnnen, eignen sich z.B. solche mit einer Molmasse von 165 bis 750. Besonders 
geeignet sind Triisocyanate mit einer derartigen Molmasse. Ein anderer bevorzugter Weg ist der Zusatz von 
mehr ais zwei NCO-Gruppen enthaltenden Polyisocyanaten, insbesondere Triisocyanaten, nach der Ketten- 
verlangerung. Ais Beispiele fDr Triisocyanate konnen die vorstehend ftfr den Einbau in das NCO- 

35 Prepolymer genannten verwendet werden. Es versteht sich, daJ3 die obere Zusatzmenge durch die Gefahr 
einer Gelbiidung bzw. schlechte Dispergierbarkeit begrenzt wird. 

Polyamine sind im wesentlichen Aikylen-Poiyamine mit 1 bis 40 Kohienstoffatomen, vorzugsweise etwa 
2 bis 15 Kohienstoffatomen. Sie ktfnnen Substituenten tragen, die keine mit isocyanat-Gruppen reaktionsfa- 
hige Wasserstoffatome haben. Beispiele sind Poiyamine mit iinearer oder verzweigter aiiphatischer, 

40 cycloaliphatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen. Als Diamine 
sind zu nennen Ethylendiamin, Propylendiamin, 1.4-Butyldiamin, Piperazin, 1 .4-Cyclohexyl dimethylamin, 
Hexamethyiendiamin-1.6, Trimethyihexamethylendiamin, Menthandiamin, Isophorondiamin, 4.4-Oiaminodi- 
cyclohexylmethan und Aminoethylethanolamin. Bevorzugte Diamine sind Aikyl- oder Cycloalkyldiamine wie 
Propylendiamin und 1-Amino-3-aminomethyi-3.5.5-trimethyjchyclohexan. Die Kettenverlangerung kann 

45 wenigstens teilweise mit einem Poiyamin erfolgen, das mindestens drei Aminogruppen mit reaktionsfahigem 
Wasserstoff aufweist, z.B. Diethyientriamin. Ais Kettenverlangerer konnen auch Diamine verwendet werden, 
deren primaren Aminogruppen als Ketimine geschOtzt sind, und die erst bei Anwesenheit von Wasser durch 
Abspaltung des Ketons reaktiv werden. Um ein Gelieren bei der Kettenveriangerung zu verhindern, kSnnen 
insbesondere bei sehr hohem NCO-Gehalt auch kleine Anteile von Monoaminen wie Ethyihexylamin 

so zugesetzt werden. 

Die vorstehend definierten Polymerisate bilden die Bindemittel auf watfriger Basis der erfindungsgemSfl 
verwendeten Oberzugsmittel und kSnnen, falls nStig, von nicht-ungesetztem Monomer durch Erhohen der 
Temperatur und gegebenenfalls Anlagen von Vakuum unter Abdestiilieren des OberschQssigen Monomers 
gereinigt werden. Sie konnen gegebenenfalls weiter neutralisiert werden, wodurch eine ausreichende 
55 WasserverdUnnbarkeit entsteht. Zur Neutralisation konnen Ammoniak und/oder Amine (insbesondere Alky la- 
mine), Aminoalkohole und cyclische Amine, wie Di- und Triethylamin, Dimethylaminoethanolamin, Dlisopro- 
panolamin, Morpholin, N-Aikylmorpholin, eingesetzt werden. Fur die Neutralisation werden leicht flUchtige 
Amine bevorzugt 
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*— t A.3 Partmitte, 

973. beschrieben sind. Es S ind auch tandSKlS^^^^ B ' att M vom Novemb " 
flen Uberzugsmittel sind besonders geeione z TeL^T * raparat,onen Qeeignet. Die erfindungsgema- 
8 nten (z.B. Aiubronzen, und*^ ^^Z^^ rf"^^ ™ Me ^U* 
Effektiacke resultieren. Die Effektpigmente Z 2 2 IT ,nterferen2 P'9 m enten. woraus hervorragende 
. durch einfeches Vermischen in TZaZ ^Lt^™™**"' P ^^^te konnen z.B 

2.B. die vorher beschriebenen Polyurethan-^ni!Z?^ < d,s P er 9-ert). Verwendbare Anreibeharze sind 
Dispersionen nach Neutraiisieren und Cuel e^ "™ ^"than- 

Auflerdem konnen verwendet werden waLrvTrdZS c . . L ° sem,tte,n und Qegebenenfalls Wasser. 
« gruppen enthaltende nicht *ettenver.ang?^ AC / y ' athar2e ° nd/oder Car ^'- 

Annabeharzes oder Anreibemittels sollte so klein wSSSt?' ^1?! ^' 2U 9 ese « 9 " p a*en- bzw. 
Pigmenten bis zu 20 Gew,% des BindemLls IS 2 Z ™ W SChleCht benet2baren 

Besonders bevorzuqt und oeeionnt .i. a! vl p astenharz ersetzt werden. 
sche Uhuw^ff*^*^ J* auch ein Har, das durch radikaii- 
» masse (Mn) von 10000 bis 500000. ^SS^SZ^^J^ *™ Mol- 
von 0 bis 80 (mgKOH) pro g Festharz) eine Hvdra^S?! TL"' V °" " 5 ° b,S + 150 C ' eine Sa^zahl 
Viskositat von 5 bis 100 Pa.s. W%j££l2 ESSS" ^ 25 ? (m9K0H pro 9 «d eine 

a) 0 bia 12 Gew,%. insbesonde'e 1 bfe" GewT ££££ ,* ? ES ^ bev0f2ua t « 
b, 10 bis 65 Gew,%, insbesondere 15 b 5? Gel SfSSST, S** 0 "**™' 
as Monomeren. insbesondere ethylenisch iwwwSlSSn S ^roxylgruppenhaltigen 

c) 0 bis 7 Gew,%. insbesondere aT^^T^?? - "^ Mo "^en. 
polyungesSttigten Monomeren. insbesondere ethvleniLhnnC be ^ nders b ^orzugt 1.0 bis 3 Gew.-% 

d) 16 bis 90 Gew,%. insbesonder! 3s!?2 P^^ttogten Monomeren und 
ungesattigten Monomeren. die aufler der unoesMtiL w^T''^ ungesatti 9 ten . insbesondere ethylenisch 

30 Beispieie fOr die ungesittigten ZZZ ^T^^TTu^" GfUppe " ^ 
spers.on beschriebenen ungesattigten Monomeren Um diZfh d ' 9 Herstelfuri 9 der Bindemitteldi- 

den. wird es zweckmaflg mit ItoomJTS 

und mit Wasser verdOnnt. zugsm,ttel zugesetzt und gegebenenfalls anscblieflend neutralisiert 

"*5i~rS^^ * Urethanmodifizierter Poiyester der 

a) eines OH-Gruppe? ontoa^^ 

Oder mehreren mehrwertigen ^omTu^TZZ ^T^ ?"* K ° ndenSa « 0n von **>" 
carbonsauren oder deren Anhydriden mit 0mat,SChen ' a,l P h anschen und/oder cycloaliphatischen Poly- 

das ^^^T^r^^^ Janata, wobei 

« mehrwertigen Alkohoie zusatz.ich eine Se SrtSSS^T" l"' 3 W betragt und ein ™ der 
pen ate Substituenten aufweist. z.B. DimXtoCoS™ n C ' At0m ZUSat2,iCh *»•» Alkylolgrup- 

« derart. da* die Slurezahi des HarzesTbte SS bX d S °" ?*" der freien ^^ppen 

w-e Hydroxyethylceiluiose. Methylcelluiose ode" Ca^ml^T 61 ' 9 T^ 6 ^ B 
achen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen ^22222? % S , y " ,he « sche Po'ymere mit ion/, 
acrylsaure. Polyvinylpyrrolidon, Styr^^^^^S^- Po, y^eth)acrylamid. Poly(meth)- 
55 und ihre Derivate oder auch hydrophob wSSaJKCS ° de L^^^aureanhydrid-Copo ymere 
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beschrieben werden. konj 
Verbesserung der Lager 



e- n^rh^^sowie der pH-Werte und zur 
wnnn«ur Korrektur der rheologischen & 9 en ; cn ^B^ aflen Qberzugsmitteln zuge- 
der Laae^BUt und Verspntzbarkeit den erfindun^ a3e U 

£1!*. - « o^^e, >~ « 



so u«r«trtiiinq8betepieM 

Hersteltung des Bindemittels 



55 
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A) Polyurethan-Oispersion 




iponente b)) 



In einem Reaktionsgefafl mit RUhrer, Innenthermometer, Ruckfluflkuhler und Heizung warden 1047 g 
eines linearen Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, isophthalsaure und HexandioM.6) mit einer Hydro- 

5 xylzahl von 135, einer S3urezah! von 1.3 und einer Viskositat von 290 mPa«s (gemessen in 80%iger 
Losung in Aceton) nach Zusatz von 98.8 g OimethylolpropionsSure, in 164 g N-Methylpyrroiidon homogen 
gelost. Danach werden bei 45 *C 491 g Isophorondiisocyanat zugegeben und nach Abklingen der exother- 
men Reaktion langsam innerhalb von 2 Stunden auf 80* C erwSrmt Es wird bei dieser Temperatur 
gehalten, bis der NCO-Gehalt 1.6% betragt. Unter VerdUnnen mit 164 g N-Methyl-Pyrrolidon und 1272 g 

w Aceton wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und dann schnell hintereinander 66 g Triethyiamin und 3038 g 
vollentsalztes Wasser zugegeben. 5 Minuten nach Zugabe wird das durch RQhren gut dispergierte Harz mit 
einem Gemisch von 16.4 g Ethylendiamin und 71 g Wasser versetzt und anschlieflend die Reaktionstempe- 
ratur in 2 bis 3 Stunden auf 90* C erhoht, wobei das Aceton, gegebenenfalls unter Vakuum, abdestiliiert 
wird. 

is Festkorper : 31.4 Gew.-% (30 Min bei 150* C) 
Saurezahl : 28 (mgKOH pro g Festharz) 
pH-Wert:7.8 

MEQ-Wert : 33 (Milliaquivalentes Amin pro 100 g Festharz) 

20 

B) Umsetzung der Polyurethan-Dispersion mit ethyienisch ungesattigtem Monomeren (Komponente a)) 

1351 g der oben hergesteilten ^ Polyurethan-Dispersion werden mit 364 g vollentsalztem Wasser 
verdOnnt und nach Erwarmen auf 90 " C ein Gemisch aus 48.4 g Isobutylacrylat, 58.8 g Hydroxypropylme- 

25 thacrylat, 14 g Butylacrylat und 157.2 Methylmethacrylat innerhalb von 6 Stunden langsam zugegeben, in 
das vorher 2 g Azo-bisisobutyronitril aufgelQst wurden. Anschliefiend wird solange gehalten, bis die 
Monomeren vollstandig auspolymerisiert sind, bzw. gegebenenfalls nachinitiiert Ein geringer Anteil Koagulat 
wurde abfiitriert. Das VerhSltnis Polyurethan zu Acrylmonomeren betragt 60 : 40. 
Festkorper : 34.6 Gew.-% ( 60 Min 150* C) 

30 pH-Wert:7.1 
MEQ- Wert : 21 
SSurezahl : 17 



as Herstellung eines hydroxylgruppenhaltigen Polymerisatharzes als Pastenharz zum Anreiben von Pigmenten: 

1927 g Butoxyethanol werden in einem Dreihalskolben unter RQckfluflkUhlung und Inertgas-AtmosphSre 

auf 120* C erwarmt und dann mit Hilfe eines Tropftrichters innerhalb von 3 Stunden unter gutem RQhren ein 

Gemisch aus 
40 92 g MethacrylsSure 

331 g Hydroxypropyiacrylat 

462 g Isobutylacrylat 

1 1 34 g Methylmethacrylat 

34 g Hexandioldiacrylat 
45 1 4 g tert.-Butyl-peroxy-2-ethoxyhexanoat 

unter Haiten der Reaktionstemperatur von 120*C langsam zugegeben. Es wird zweimai mit tert.-Butyh 

peroxy-2-ethylhexanoat im Abstand von 2 Stunden nachinitiert und dann das Harz auspolymerisiert. 

Endwerte: 

Festkorper : 51.6 Gew.-% (30 Min bei 180* C) 
so Saurezahl : 29 mg KOH pro g Festharz 
Viskosifit : 29 Pa«s bei FestkSrper 

575 g des hydroxylgruppenhaltigen Polymerisatharzes werden unter ROhren mit 27 g N-Methylmorpho- 
lin und 428 g Wasser versehen und 3 Stunden geruhrt. Diese Losung wird 24 Stunden bei Raumtemperatur 
beiassen und, wenn notwendig, mit Methylmorpholin auf einen pH-Wert von 7,3 bis 7.6 eingesteilt. 



BEISPIEL 1 
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Herstellung eines Metallic-Basisiackes 

269 g der in Herstellu^fcispiel B benannten acrylierten Polyureth^Rpersion werden unter RUhren 
mit 5 g N-Methylmorpholin und 79 g Butoxyethanol versehen, Anschlieflend werden 322 g einer 3%igen 

s handelsOblichen Verdlckerlosung auf Basis einer Polyacrylatdispersion unter Ruhren zugegeben und mit N- 
Methylmorpholin auf einen pH-W rt zwischen 7.3 und 7.6 eingest lit 

Parallel hierzu werden 40 g einer handelsUblichen Aluminiumbronze mit 65% Aluminiumbestandteil mit 
einem Gemisch aus 10 g Wasser, 10 g Butoxyethanol, 15 g eines handelsUblichen HMM-Meiaminharzes 
und 75 g des im Herstellungsbeispiel beschriebenen neutralisierten Pastenharzes angeteigt und an- 

io schlieflend unter Ruhren in die oben beschriebene BindemittellSsung einflieflen gelassen. Unter ROhren 
(ca.800 U/min) werden anschlieflend 175 g Wasser langsam zugegeben und schliefllich mit Wasser auf eine 
SpritzviskositSt von 30s nach DIN 53211 eingestellt 

;s BEISPIEL 2 
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Hersteilung einer Tonpaste 



498 g des im Herstellungsbeispiel beschriebenen neutralisierten und mit Wasser auf 27% Festkorper 
verdOnnten Pastenharzes werden mit N-Methylmorpholin auf pH 7.6 bis 8,0 eingestellt und mit 50 g eines 
anorganischen Schwarzpigmentes (Rufl), 337 g vollentsalztem Wasser sowie 9 g N-Methylmorpholln 15 min 
im Dissolver bei 21 m/sec vordispergiert und anschlieflend 90 min auf einer Perimtihle bei Temperaturen 
25 urn 60* C vermahlen. Das Mahlgut wird schliefllich mit 96 g Wasser komplettiert Diese Farbpaste weist 
eine hohe Transparenz auf und eignet sich hervorragend zum Tonen von wasserverdGnnbaren Metallic-und 
Uni-8asisiacken. 



30 BEISPIEL 3 



Hersteilung eines schwarzen Uni-Basislackes 

35 

410 g der in Herstellungsbeispiel B benannten acrylierten Polyurethan-Dispersion werden unter RUhren 
mit 6.7 g N-Methylmorpholin und anschlieflend mit 364 g einer 3%igen handelsUblichen Verdickerlflsung 
auf Basis einer Polyacrylatdispersion versehen. Nach 15 min RUhren werden 208 g der in Beispiel 2 be- 
schriebenen schwarzen Tonpaste sowie 52 g Butoxyethanol zugegeben. Mit Wasser wird schliefllich auf 
40 eine Spritzviskositat von 30 s nach DIN 53211 eingestellt. 



BEISPIEL 4 
Lackaufbau 

Auf ein zinkphosphatiertes Karosserieblech, das mit einem Elektrotauchgrund und einem FQller lackiert 
so wurde, werden mit einer Flieflbecherpistole soviel des nach Beispiel 1 oder 3 beschriebenen Metallic- 
Basisiackes bzw. Uni-Basis lackes aufgebracht, dafl nach dem Trocknen von 5 min bei 20*0 und zusStziich 
5 min bei 80 ' C eine TrockenfilmstSrke von etwa 15 ixm verbleibt. Danach wird mit einem handelsCiblichen 
Klarlack (z.B. Zweikomponentenlack, High-solid) Qberlackiert und 30 min bei 130* C eingebrannt. Die 
TrockenfilmstSrke des Klarlackes betragt ca. 40 urn. Die so erhaitene Lackoberflache weist einen feinen 
55 gleichmafligen heilen Metalleffekt auf. Der Lackfilm wird bis zum Fuller mit einem feinen Messer mit dem 
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sogenannten Leiterschni^Msehen und achtmal nach der sogenannt^^^bebandabriflmethode getestet. 
Es wird kein Haftungsveriust /ermerkt. Eine weitere. wie oben beschrieOTWergestellte Testplatte wird 120 
Stunden in 40*C warmem Wasser gelagert. Nach einer Rekonditionierungsphase von 1 Stunde 1st der 
Lackfilm frei von Blasen, ohne Krauselung und ohne Vermattung. 

5 

Vergleichsversuch: (mit einer Polymerdispersion, deren Saurezahi unter 12 liegt) 

884 g einer handelsublichen Polyurethan-Dispersion mit einer Saurezahi von etwa 25, die einen OH- 
10 Polyester enthalt werden nach Verdunnen mit 691 g vollentsaiztem Wasser auf 80 # C erw^rmt und ein 
Gemisch aus 71.8 g Butylacrylat. 87.4 g Hydroxyethylacryiat, 12.8 g Isobutylacrylat, 241.8 g Methylmethac- 
ryiat und 10.4 g tert-Butyl-peroxy-2-ethylhexanoat wird innerhalb von 3 Stunden zugegeben. Der Ansatz 
dickt ein und biidet griesahniiche Koagulate an Ruhrer und Wandungen. 
(Gew.-Verhaltnis, Polyurethan : Monomer - 43 : 57) 



Herstellungsbeispiel 2: 



20 

A. Poiyurethan-Dispersion 

In einem Reaktionsgefafl mit RQhrer, Innenthermometer, RUckfluflkuhler und Heizung werden 410 g 
eines lineraren Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, Isophthalsaure, Hexandioi-1.6) mit einer Hydroxyl- 

25 zahl 135, und einer Viskositat von 190 mPas (gemessen in 80 %iger LSsung in Aceton) nach Zusatz von 
40.2 g Dimethylolpropionsaure in 69 g N-Methylpyrrolidon homogen gelfist Danach werden bei 45 # C 222g 
Isophorondiisocyanat langsam zugegeben, wobei die Reaktionstemperatur auf bis zu 80' C ansteigt. Es wird 
diese Temperatur gehaiten bis der NCOGehalt 2.6 % betrSgt. Unter VerdUnnen mit 69 g N-Methylpyrroli- 
don und 484 g Aceton wird bis auf Raumtemperatur abgekUhlt Dann wird eine USsung von 67 g 

30' Isocyanurat des Isophorondiisocyanats in 67 g Aceton eingeruhrt Nach Zusatz von 30 g Triethylamin wird 
das Harz in 1123 g vollentsaiztem Wasser dispergiert und ein Gemisch von 12.6 g Ethylendiamin und 405 g 
Wasser schneil zugegeben. Anschlieflend wird die Reaktionstemperatur in 2 bis 3 Stunden auf 90 # C 
erhoht, wobei das Aceton. gegebenenfalls unter Vakuum abdestilliert wird. 
Festkorper: 31.6 Gew.-% (30min 150* C) 

35 Saurezahi: 25 (mg KOH pro g Festharz) 
pH-Wert: 7.6 

MEQ-Wert: 34 (mAquiv. Amin pro 100 g Harz) 



40 B. Umsetzung der Poiyurethan-Dispersion mit ethylenisch ungesattigten Monomeren 

In 334 g der eben hergesteliten Dispersion A), die mit 220 g vollentsaiztem Wasser und 0.4 g 
Trieethylamin verdunnt wird, werden 139 g Methylmethacrylat, 69 g Hydroxyethylacryiat, 69 g Butylacrylat 
und 7 g Azo-bis-isobutyronitril emulgiert. Man erhalt eine Monomeren-Emulsion. 1002 g der Polyurethan- 

45 Dispersion A) werden mit 150 g vollentsaiztem Wasser in der Vorlage verdQnnt und danach 10 % der 
Monomeren-Emulsion und 0.7 g Azo-bis-isobutyronitril zugegeben. Nach Erwarmen auf 80* C wird inner- 
halb von 2.5 Stunden die restliche Monomeren-Emulsion zugegeben und anschlieflend solange gehaiten, 
bis die Monomeren, gegebenenfalls unter Nachinitiierung vollstandig auspolymerisiert sind. Es entsteht eine 
stabile Dispersion, die keine Koagulationserscheinungen zeigt. 

so Festkorper: 34.8 Gew.-% (60 min 150* C) 
pH-Wert: 7.4 
Saurezahi: 16 
MEQ-Wert: 22 

Verhaltnis Polyurethan : Monomer: 60 : 40 
55 Mittler Teilchengrofle: 166nm 



Herstellungsbeispiel 3: 



14 



A. Polyurethan-Dispersion 

In einem Reaktlons^^ mit RQhrer, Innenthermometer, ROckf^^ler und elektrischer Heizung 
werden 743 g eines linearen Polyesters (aufgebaut aus Azelainsaure, IsophthalsSure und Hexandiol-1.6) mit 

5 einer Hydroxyfzahi von 110 und einer ViskositSt von 210 mPas (gemessen 80 %ig in Aceton) nach Zusatz 
von 178 g Olmethylolpropionsaure in 149 g N-Methylpyrrolidon homogen geiSst. Danach werden bei 45* C 
535 g Isophorondiisocyanat zugegeben und nach Abklingen der exothermen Reaktlon langsam innerhalb 
von 2 Stunden auf 80* C erwarmt. Es wird bei dieser Temperatur gehalten, bis der NCO-Gehait 2.2 % 
betrSgt. Unter VerdGnnen mit 149 g N-Methylpyrrolidon und 1046 g Aceton wird auf Raumtemperatur 

io abgekOhlt und dann schnell hintereinander 124 g Triethylamin und 2034 g vollentsalztes Wasser zugege- 
ben. nach 5 Minuten wird in das gut dispergierte Harz ein Gemisch von 19 g Ethylendjamin und 700 g 
Wasser zugesetzt. Anschlieflend wird die Reaktionstemperatur in 2 bis 3 Stunden auf 90 "C erhffht. wobei 
das Aceton, gegebenenfalls unter Vakuum abdestilliert wird. 
Festkorper: 32.4 Gew.-% (30 min bei 150* C) 

75 SSurezahl: 50 (mg KOH pro g Festharz) 
pH-Wert 7,3 
MEOWert77 



20 B. Umseteung der Polyurethan-Dispersion mit ethyienisch ungesattigten Monomeren 

In 160 g der Polyurethan-Dispersion A) gemischt mit 283 g vollentsai2tem Wasser und 0,8 g 
Trieethylamin werden 138 g Styrol, 138 g Methylmethacrylat, 103 g Hydroxyethyiacryiat, 103 g Butylacrylat 
und 12,2 g Azo-bis-isobutyronitri! emulgiert. Man erhSIt eine Monorneren-Emuision, 479 g der oben 

25 hergestellten Polyurethan-Dispersion A) werden mit 566 g vollentsalztem Wasser in der Vorlage verdGnnt 
und 10 % der Monomeren-Emulsion und 1.2 g Azo-bis-isobutyronitril zugegeben. Nach Erwarmen auf 80* C 
wird innerhalb vort 3 Stunden die restliche Monomeren-Emulsion zugegeben und anschiieflend solange 
gehalten, bis die Monomeren gegebenenfalls unter Nachinitiierung vollstSndig auspoiymerfsiert sind. Es 
entsteht eine stabile Dispersion, die gut filtrierbar ist und keine Koaguiate zeigt. 

30 Festkdrper: 34,2 Gew.-% (60 min 1 50 ' C) 
pH-Wert: 6.9 
MEQ-Wert: 22 

VerhMltnis PU : Monomer: 30 : 70 
Mittlere Teilchengrofle: 90 nm 
35 (gemessen durch Photonen-Relaxations-Spektroskopie) 



Beispiei 5: 

40 Mit der vorstehend in Herstellungsbeispiel 2 erhaltenen Polyurethandispersion wurde, wie in Beispiei 1 
beschrieben, ein Metallic-Basislack hergestellt, der zu guten Metalleffekten fUhrte. 



AnsprUche 

45 

1. Verfahren zur Hersteilung eines MehrschichtOberzuges, bei dem auf ein Substrat ein gesattigtes 
BasisOberzugsmittei aus einer wSflrigen Dispersion eines Polymeren aufgebracht wird, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die waJ3rige Dispersion Teiichendurchmesser der polymeren Phase von 10 nm bis 500 nm 
aufweist, das Poiymere eine zahlenmittlere Mofmasse von 10000 bis 500000 und eine Saurezahi von 12 bis 
so 40 aufweist, und die Dispersion erhaiten wurde durch Polymerisation ohne Emulgatorzusatz und in 
Anwesenheit von nicht-wasserl5slichen Initiatoren, von 

a) 0,65 - 9 Gewichtsteilen carboxylgruppenfreien ungesSttigten Monomeren, die aufler der ungesattigten 
Bindung keine weiteren unter Polymerisations- und Hartungsbedingungen reaktiven Gruppen enthalten, 
zusammen mit 0 - 65 Gew.-% bezogen auf die gesarnten Monomeren von einpoiymerisierbaren hydroxyl- 

55 gruppenhaltigen Monomeren und/oder 0-7 Gew,-% bezogen auf die gesarnten Monomeren von ethyieni- 
sch ungesSttigten Monomeren, In 

b) 1 Gewichtsteii, bezogen auf den Harzanteil, einer waflrigen Dispersion eines hamstoffgruppenhaltigen 
Polyurethans, die durch KettenverlSngerung eines NCO-Gruppen enthaltenden Prepolymeren auf Polyester- 
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basis mit einem NCO-Ql 
mit Carboxylgruppen eir 




^n-Gehalt von 1,0 bis 10 % mit mindestei 
ichend einer Saurezahi von 20 - 50 und 




>i Urethangruppen pro MolekUl, 
zahlenmittleren Molmasse von 



600 bis 6000, mit einem Polyamin mit primSren und/oder sekundSren Aminogruppen und/oder mit Hydrazin 
in waflrigem Medium ohne Emulgatorzusatz hergesteilt wurde, 
s und gegebenenfails anschiieflenden Zusatz von Pigmenten. Fullstoffen, Lflsemitteln, Verdickungsmitteln 
und/oder ublichen Lackhiifsmitteln und Zusatzstoffen, 

der so erhaltenen Basisiiberzug abgelGftet, ein wasserverdGnnbares Oder in organischen Losemittein 
geldstet transparentes Oberzugsmittel aufgebracht und anschlieflend das so beschichtete Substrat einer 
Erwarmung bei Temperaturen bis zu 140* C unterworfen wird. 
io 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dai3 1 bis 5 Gewichtsteile der Komponente a) 
pro ein Gewichtsteil der Komponente b) verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die Saurezahi des Poiymeren in 
der waflrigen Dispersion 15 bis 30 betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 Oder 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die Saurezahi der Komponente 
is b) 25 bis 50 betragt. 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. dafl als carboxylgruppen- 
freies ungesattigtes Monomeres der Komponente a) Styrol, Styrolderivate und/oder (Meth)acryiderivate 
verwendet werden. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet dafl bei der Herstellung der 
20 waflrigen Dispersion des harnstoffgruppenhaltigen Poiyurethans b) vor Oder nach der KettenveriSngerung 

des NCOGruppen enthaltenden Prepolymeren, Polyisocyanate mit mehr als zwei NCO-Gruppen zugesetzt 
werden. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl bei der Herstellung der 
waflrigen Dispersion des harnstoffgruppenhaltigen Poiyurethans b) Polyamine in einer derartigen Menge 

25 zugesetzt werden, dafl das Verhaltnis der reaktiven Aminogruppen zu den NCOGruppen geringer als Oder 
gleich 1 : 1 ist und bevorzugt im Bereich von 1 : 1 bis 0,5 : 1 liegt. 

8. WasserverdGnnbares Oberzugsmittel in Form einer waflrigen Dispersion eines Poiymeren mit 
Teilchendurchmessern der poiymeren Phase von 10 nm bis 500 nm, wobei das Polymere eine zahlenmitt- 
lere Molmasse von 10000 bis 500000 und eine Saurezahi von 12 bis 40 aufweist, und die Dispersion 

30 erhalten wurde durch Polymerisation ohne Emulgatorzusatz und in Anwesenheit von nicht-wasserlfislichen 
Initiatoren, von 

a) 0,65 - 9 Gewichtsteilen carboxylgruppenfreien ungesattigten Monomeren. die aufler der ungesSttigten 
Bindung keine weiteren unter Polymerisations- und HSrtungsbedingungen reaktiven Gruppen enthalten, 
zusammen mit 0 - 65 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von einpolymerisierbaren hydroxyl- 

35 gruppenhaitigen Monomeren und/oder 0-7 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von ethyleni- 
sch ungesattigten Monomeren, in 

b) 1 Gewichtsteil, bezogen auf den Harzanteil, einer wSflrigen Dispersion eines harnstoffgruppenhaltigen 
Poiyurethans, die durch KettenveriSngerung eines NCO-Gruppen enthaltenden Prepolymeren auf Polyester- 
basis mit einem NCO-Gruppen-Gehalt von 1,0 bis 10 % mit mindestens zwei Urethangruppen pro MolekGI, 

40 mit Carboxylgruppen entsprechend einer Saurezahi von 20 - 50 und einer zahlenmittleren Molmasse von 
600 bis 6000, mit einem Polyamin mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen und/oder mit Hydrazin 
in waflrigem Medium ohne Emulgatorzusatz hergesteilt wurde, 

und gegebenenfails anschiieflenden Zusatz von Pigmenten, Fullstoffen, Losemittein, Verdickungsmitteln 
und/oder ublichen Lackhiifsmitteln und Zusatzstoffen. 



45 



so 



55 



16 



Europaisches 
Patentamt 



UROPAISCHER RECHERCHEN8E 



R^l 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Nummer der Anmetdung 



EP 88110471.5 



Kategofie 



Kennzeictinung des Ookuments mlt Angabe, sowait erforderlich, 
der maflgebllchen Telle 



aetrifft 

Artspruch 



KLASSIFIKATION OCR 
ANMELOUNG (Int. CM) 



D,X 



US - A - 4 318 833 (GUAGLIARDO) 

* Anspriiche; Spalte 3, Zeile 
61 - Spalte 5, Zeile 8 * 



GB - A - 2 170 501 (WITCO CORPORA- 

TION) 

* Anspriiche; Seite 4, Zeilen 
21-24; Seite 4, Zeile 65 - 
Seite 5, Zeile 18 * • 



US - A - 4 373 053 (SATO et al.) 

* Anspriiche; Spalte 3, Zeile 
57 - Spalte 4, Zeile 46; • 
Spalte 7, Zeile 67 - Spalte 

. 8, Zeile 33 * 



1,5,8 



1,2,5, 
7,8 



1,2,5, 
8 



Oer vorliegende Recherchenbericht wurde fur alle Patentanspruche erstellt. 



C 09 D 3/72 
B 05 D 1/38 
C 08 L 75/00 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (lat CI.*) 



C 09 D 
B 05 D 

C 08 L 75/00 
C 08 F 2/00 



flecherchenofl 

WIEN 



Abschlu8datum dor Recherche 

07-10-1988 



Prufer 

PAMMINGER 



KATEGORIE OER GENANNTEN 0OKUM6NTEN E : 

X : v n bes nderer Sedeutung ait in betrachtet 
Y : von besonderer Sedeutung fn Verbindung mifceiner 0 : 

anderen Veroffentitchung derselben Kategorfe t : 

A : technofogischer Hintergrund 

0 : nfchtschnftliche Offenbarung - 
P : Zwischenlit ratur & 
T : der Erffndung zugrunde Hegende Theort n derGtvntisZtz 



aiteres Patentdokument, das fedoch erst am Oder 
nach dem Anmeldedatum verdffentficht worden 1st 
in der Anmeldung angefuhrtes Ookument • 
aus andern GrGnden angefuhrtes Ookument 



Mitgliedd rgl ichenPat ntfamilie. uberein- . 
stimm ndes Ookument 



